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Abstract of DE401 3344 

A special amylose (I) is claimed; (I) (a) is swellable but not soluble in cold water and (b) gives 
homogenenous quasi-solns without forming a gel on heating and stirring at above 80 deg.C under 
atmos. pressure; on cooling to 50 deg.C this state persists for at least 5 mins. without formation or 
reversion, and the soln. can be applied at a concn. of 5-25% to a flat substrate by doctor blade, using a 
gap width of 700 microns. Compsns. (II) contain 60-97 (70-95, esp. 80-85) wt.% (I) and 3-40 5-30, esp. 
15-20) wt.% plasticiser (III). (I) is obtd. from high-amylose corn starch or pea starch by single-step 
degradation and chemical modification using a 2% soln. of dichloroacetic acid (IV) in formamide. Pref. 
(I) is a hydroxyalkyl-amylose, with degree of substn. (DS) = 0.02-0.15, (0.05-0.1), partic. a 
hydroxyethyl-or hydroxypropyl-amylose; (III) is glycerol, di- or tri-ethylene glycol, sorbitol, PV-alcohol, a 
citric acid-oxide adduct or a mixt. thereof. USE/ADVANTAGE - Compsns. (II) are useful for the prodn. 
of moulded prods., esp. film and foil, by known thermal processes. Also claimed are (a) a process for 
the prodn. of film and foil by dissolving (I) in a mixt. of (III) and a suitable solvent (pref. water), filtering, 
casting the soln. on a substrate and removing the solvent, pref. by drying at 20-70 deg.C under 
reduced pressure and (b) moulded prods, mfd. from (I). The film is non-toxic, compatible with food, and 
readily biodegradable, and is therefore suitable for food packaging. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Spezialamylosen und ihre Verwendung zur Herstellung biologisch abbaubarer Kunststoffe 

Die Erfindung betrifft Spezialamylosen zur Herstellung 
von biologisch abbaubaren, klaren, transparenten und flexi- 
blen Kunststoffen. insbesondere Folien und Filmen, die da- 
durch gekennzeichnet sind, dafi sie 

a) in kaltem Wasser quellbar aber nicht loslich sind; 

b) beim Erhitzen unter Ruhren oberhalb 80° C unter Atmo- 
spharendruck ohne Bildung von Gelen homogene flie&fahi- 
ge Quasilosungen ergeben, wobei dieser Zustand beim 
Abkuhlen auf eine Temperatur von 50°C ohne Gelbildung 
und Retrogradation mindestens 5 Mrnuten erhalten bleibt 
und die losung in einer Konzentration von 5-25% auf einer 
planen Unterlage bei einer Spaltbreite von 100-700 fim rakel- 
fahig ist. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Spezialamylosen und ihre Verwendung zur Herstellung von biologisch 
abbaubaren, klaren, transparenten und flexiblen Kunststoffen. 
5 Der Einsatz und die Nutzung nativer Grundstoffe und deren Verwertung zu technischen Produkten hat bisher 
nur eine geringe Bedeutung erlangt, obgleich diese Grundstoffe in ausreichender Menge und auch zu akzepta- 
blen Preisen erhaltlich sind. Besonders unter umweltpolitischen Gesichtspunkten ist jedoch zu erwarten, daB 
diese sogenannten nachwachsenden Rohstoffe in Zukunft eine zunehmende Bedeutung eriangen werden. 

Einen in dieser Hinsicht besonders interessanten Rohstoff stellen die in ausreichenden Mengen erhaltlichen 
io und aus den verschiedensten Quellen gewinnbaren Starken dar. Die Starke setzt sich aus den beiden Komponen- 
ten Amylose und Amylopektin zusammen. Beide Komponenten stellen Polymere dar, die aus einzelnen Gluko- 
seeinheiten zusammengesetzt sind, wobei Kettenlange und Molekulargewicht uber einen weiten Bereich verteilt 
sind. Wahrend Amylopektin jedoch eine verzweigtkettige Molekulstruktur aufweist, stellt Amylose ein langge- 
strecktes Kettenmolekul dar. Starke bietet daher schon von ihrer Struktur her ideale Voraussetzungen, urn als 
15 Rohstoff fur technische Produkte eingesetzt zu werden. 

Die filmbildenden Eigenschaften der Amylose sind seit langerem bekannt. Ein wesentlicher Nachteil dieser aus 
Amylose hergesteliten Filme besteht jedoch in deren Sprddigkeit und geringer Elastizitat. Dementsprechend 
sind die bekannten Amylosefilme nur wenig stabil, was sich negativ in einer mangelnden Knitterfestigkeit und 
ReiBfestigkeit bemerkbar macht Weitere Nachteile sind die unzureichende Transparenz, die rauhen Oberfla- 
20 chen und der hohe Aufwand, der zur Herstellung solcher Filme betrieben werden muB. 

Es wurde bereits versucht, diese Nachteile durch Zusatz von Weichmachern, z. B. von Glycerin, Sorbit oder, 
wie in der DE-PS 17 45 680 beschrieben, von Poiyvinylalkohol zu beheben, dennoch lieBen sich die Produkt- 
eigenschaften auf diese Weise nicht so zufriedenstellend verbessern, daB diese Verfahren eine groBere techni- 
sche Bedeutung erlangt hatten. Zudem muB nach dem Verfahren der DE-PS 17 45 680 die Amyloselosung heiB 
25 auf eine beheizte Unteriage gegeben oder durch eine Duse in ein koagulierendes Bad, das Saure oder Salze zum 
Ausfallen des Amylosefilms enthalt, gepreBt werden. 

Zur Herstellung von Kunststoffen wird auch die Verwendung chemisch modifizierter Amylosen beschrieben. 
So beschreiben die GB-PS 965 349 und die US-PS 31 17 014 Zusammensetzungen, die Hydroxyalkylamylosen 
oder andere derivatisierte Amylosen enthalten und die zur thermoplastischen Verarbeitung geeignet sind. 
30 Abgesehen davon, daB diese Zusammensetzungen lediglich zur Herstellung von Thermoplastfilmen gedacht 
sind, konnen jedoch auch die mit diesen Mischungen erhaltenen Filmeigenschaften bezuglich Transparenz und 
Handhabbarkeit noch keineswegs als ideal betrachtet werden. Daher haben auch diese Kunststoffe bisher in der 
Praxis keine Verwendung gefunden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Amylosen zur Verfugung zu stellen, mit deren Hilfe es 
35 moglich ist, auf einfache Weise in ihren Eigenschaften verbesserte klare, transparente und flexible Kunststoffe 
und Formteile, insbesondere Foiien und Filme zu erzeugen, die sich zudem vor allem durch ihre leichte biologi- 
sche Abbaubarkeit auszeichnen, so daB ihre Beseitigung durch Kompostieren keine ubermaBigen Schwierigkei- 
ten und Probleme mehr verursacht. 
ErfindungsgemaB wurde nunmehr gefunden, dafi die Verwendung ganz bestimmter Amylosen sowohl bei der 
40 Herstellung von Filmen und Foiien in einem vereinfachten GieBverfahren als auch bei der Erzeugung thermo- 
plastischer Formkorper zu Produkten mit gegenuber dem Stand der Technik auBergewdhnlichen Eigenschaften 
fuhrt, Eigenschaften, die bei Verwendung von herkommlichen Amylosen nicht in gleicher Weise erzielt werden 
konnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Spezialamylosen, die wie in Anspruch 1 beschrieben 
45 gekennzeichnet sind. Ein weiterer Gegenstand ist ein vereinfachtes GieBverfahren zur Herstellung von Filmen 
und Foiien auf Basis dieser Spezialamylosen. 

Bei den erfindungsgemaBen Spezialamylosen handelt es sich urn komplizierte Mischungen unterschiedlicher 
chemischer Stoffe, vorrangig polymerer Glykosen wie Amylose und Amylopektin, die ein fur Starken und 
Amylosen auBergewohnliches Verhalten zeigen. Da diese Spezialamylosen als naturliche Polymere mit statisti- 
50 scher Kettenlangenverteilung und breitgestreutem Molekulargewicht einer eindeutigen analytischen Struktur- 
aufklarung naturgemaB nicht zuganglich sind, werden im folgenden unter Spezialamylosen diejenigen aus 
Starken erhaltlichen Fraktionen von Amylose und Amylosederivaten verstanden, die durch das folgende Verhal- 
ten charakterisiert sind : 

55 a) Sie sind in kaltem Wasser quellbar, aber nicht loslich; 

b) sie ergeben beim Erhitzen unter Riihren oberhalb 80° C und unter Atmospharendruck homogene flieBfa- 
hige, fur Starke typische Quasildsungen, bilden also keine Gele, die bezuglich der FlieBfahigkeit inhomogen 
sind. Dieser Zustand bleibt beim Abkuhlen der Losung auf eine Temperatur von 50° C ohne Retrogradation 
mindestens 5 Minuten erhalten. In einer Konzentration von mindestens 5 bis 25 Gew.-% ist eine solche 

60 Losung auf einer planen Unteriage bei einer Spaltbreite von 100 bis 700 u,m rakelfahig. 

Die erfindungsgemaBen Spezialamylosen konnen auf verschiedene Art und Weise und aus unterschiedlichen 
Quellen gewonnen werden. ErfindungsgemaB werden die Spezialamylosen aus High-Amylose-Maisstarken, d. h., 
Starken mit einem Amylosegehalt oberhalb 65%, wie sie im Handel unter den Bezeichnungen Hylon VII 
65 (National Starch) oder Eurylon 7 (Roquette) erhaltlich sind, oder aus High-Amylose-Erbsenstarken erhalten. 

Bevorzugt werden die Spezialamylosen aus oben genannten Starken nach einem neu entwickelten Verfahren 
durch Behandlung mit Formamidldsung, die eine geringe Menge an Dichloressigsaure enthalt, gewonnen. Der 
enorme Vorteil dieses erfindungsgemaBe Verfahrens liegt darin, daB sich die Starke durch Behandlung mit 



2 



DE 40 13 344 Al 

Formamid/Dichloressigsaure in einem Schritt sowohl aufschlieBen, als auch chemisch verandern laBt, d. h. nach 
Zerstdrung der Konstruktur der Starke wird insbesondere die Molekulargewichts- und Kettenlangenverteilung 
der Amylose durch Abbbau verandert 

ErfindungsgemaB wird die Starke in der 4- bis 6fachen Menge Formamidldsung, die 2 Gew.-% Dichloressigs- 
aure enthalt, geldst Die Losungstemperatur hangt im wesentlichen von der Art der verwendeten Ausgangsstar- 5 
ke ab und liegt zwischen 130 und 180°C Die Lflsung wird zwischen 20 und 40 Minuten, vorzugsweise 30 Minuten 
lang, bei dieser Temperatur gehalten. Wahrend dieser Zeit wird die Kornstarke aufgeschlossen und der Starke- 
abbbau beginnt. 

Die Losung wird anschlieOend wahrend einer Zeit von 10 bis 20 Minuten langsam auf eine Temperatur 
zwischen 110 bis 130°C, vorzugsweise auf 120°C, abgekiihlt, und nochmals zwischen 20 und 40 Minuten, 10 
vorzugsweise 30 Minuten, bei dieser Temperatur gehalten. Hierbei erfolgt der Abbau zu den Molekularge- 
wichts- und Kettenlangenverteilungen, die die fur die erfindungsgemaBen Spezialamylosen charakteristischen 
Eigenschaften bewirken. Der Endpunkt der Reaktion zeigt sich in einer leichten Verfarbung der Reaktionslo- 
sung. 

Der weitere Starkeabbau wird dadurch abgestoppt, daQ die heiBe Reaktionslosung auf Eiswasser gegossen 15 
wird Zur Ausfallung des Reaktionsproduktes wird der Mischung eine ausreichende Menge eines Fallungsmit- 
tels, beispielsweise Methanol oder Ethanol, zugesetzt Das Produkt wird in ublicher Art und Weise, beispielswei- 
se durch Absaugen, abgetrennt. Zur Aufreinigung wird das Produkt in Wasser suspendiert, mit Aceton versetzt 
und erneut abgesaugt. Dieser Vorgang wird mehrmals wiederholt. Das Produkt besitzt nach dem Trocknen 
einen Feuchtegehalt zwischen 5 und 1 5%. 20 

Die auf diese Weise erzeugten Amylosemassen besitzen Eigenschaften, die sich nach den ublichen AufschluB- 
und Abbauverfahren nicht erhalten tassen. 

Als Spezialamylosen konnen erfindungsgemaB auch bestimmte Hydroxyalkylderivate der Amylosen verwen- 
det werden. Die Herstellung solcher Hydroxalkylderivate erfolgte nach bekannten Methoden, beispielsweise 
durch Derivatisierung in alkalischer Losung, Derivatisierung in waBrig-alkalischer Suspension oder nach dem 25 
Verfahren der GB-PS 869 192. Die Versuchsbedingungen werden hierbei in einer dem Fachmann bekannten Art 
und Weise so gewahlt, daB Hydroxyalkylamylosen mit einem Substitutionsgrad zwischen 0,02 und 0,15 erhalten 
werden. Bevorzugt wird ein Substitutionsgrad zwischen 0,05 und 0,1. ErfindungsgemaB werden als Ausgangsma- 
terial zur Herstellung der gewiinschten derivatisierten Amylosen wiederum die oben genannten High- Amylose- 
Starken verwendet Nach dem Verfahren der GB-PS 869 192 lassen sich die erfindungsgemaBen Spezialamylo- 30 
sen unter Berucksichtigung der oben genannten Reaktionsparameter jedoch auch aus Kartoffelstarke gewinnen, 
wenn auch mit erheblich hoherem Aufwand. Die Herstellung der erfindungsgemaBen Spezialamylosen wird in 
den nachfolgenden Beispielen naher eriautert. 

Bei der Verwendung zur Herstellung von Kunststoffen werden die Spezialamylosen in einer Mischung mit 
geeigneten Weichmachern eingesetzt. Zur Losung der erfindungsgemaBen Aufgabe geeignete Zusammenset- 35 
zungen enthalten: 

60 bis 97 Gew.-% Spezialamylose und 
3 bis 40 Gew.-% eines Weichmachers. 



Bevorzugt wird eine Zusammensetzung eingesetzt, die enthalt: 

70 bis 95 Gew.-% Spezialamylose und 
5 bis 30 Gew.-% eines Weichmachers. 

Besonders bevorzugt ist eine Zusammensetzung, die enthalt: 

80 bis 85 Gew.-°/o Spezialamylose und 
1 5 bis 20 Gew.-% eines Weichmachers. 
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Als Weichmacher konnen die nach dem Stand der Technik bekannten Weichmacher, insbesondere mehrwerti- 
ge Alkohole, eingesetzt werden. Bevorzugt eingesetzt werden Glycerin, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 
Sorbit, Polyvinylalkohol, Zitronensaureoxidaddukt oder Gemische dieser Weichmacher, 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen sowohl zur thermoplastischen Ausformung von Form- 
teilen als auch zur Ausformung von Folien und Filmen in GieBverfahren verwendet werden. 55 

Die thermoplastische Ausformung von Formteilen unter Verwendung der erfindungsgemaBen Zusammenset- 
zungen erfolgt in an sich bekannter Weise ahnlich wie bei anderen Thermoplasten nach gangigen Kunststoffver- 
arbeitungsverfahren, beispielsweise durch SpritzguB, Extrusion, Blasformverfahren sowie thermoplastischen 
Formverfahren zur Folienherstellung. Die auf diese Weise erhaltenen Formkorper sind stabil und flexibel und 
weisen eine ausgezeichnete Transparenz auf. 60 

Die oben beschriebenen Zusammensetzungen konnen erfindungsgemaB auch in einem neuen Verfahren zur 
Herstellung von GieBfolien verwendet werden, wobei diese Zusammensetzungen zunachst in einer ausreichen- 
den Menge eines geeigneten Losungsmittels geldst und anschlieBend filtriert werden mussen. ZweckmaBig 
erfolgen Ldsen und Filtrieren bei erhdhter Temperatur. Als Lbsungsmittel eignen sich hierbei beispielsweise 
Alkohole, waBriger Formaldehyd oder Dimethylsulfoxid. Bevorzugt wird jedoch als Losungsmittel Wasser 65 
verwendet Die Menge an Losungsmittel wird zweckmaBig so gewahlt, daB die Ldsung einerseits noch gut 
handhabbar ist und andererseits die Entfernung des Losungsmittels zur Ausbildung der Folien noch nicht 
aufwendig ist. Die Menge des Ldsungsmittels wird daher in der Regel zwischen 70 und 100 Gew.-Teilen, bezogen 
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auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung aus Spezialamylose und Weichmacher, betragen. 

Die Filtration der in der Mischung aus Losungsmittel und Weichmacher gelosten Spezialamylose vor der 
Ausformung der Folie ist fur die Herstellung der Amylosefilme und -folien in dem erfindungsgemaBen GieBver- 
fahren auBerordenthch bedeutsam, weil hierdurch offensichtlich alle Storstellen, Kristallite und Verunreinigun- 
gen von der Spezialamylose eliminiert werden, die anderenfalls eine Rekristallisation der Spezialamylose und 
damn eine Quahtitatsverschlechterung der erzielten Folie oder des erzielten Filmes verursachen. 

Die Ausbildung der Folie erfolgt nach der Filtration durch AusgieBen der zweckmaBig warmen Losung auf 
eine Unterlage, und durch anschliefiende Entfernung des Losungsmittels. Das GieBen der Folien erfolgt zweck- 
matfig auf planpoherten Matenalien, beispielsweise auf Glasscheiben. Bevorzugt werden Polyesterfolien einge- 
setzt, weil sich auf diesen Materialien das Abziehen des Spezialamylosefilms besonders leicht durchfuhren laBt 

Der auf diese Weise gegossene Film wird zweckmaBig bei einer Temperatur von 20 bis 70° C getrocknet Die 
7/ 0pemi0n kann sowoh] bei Normaldruck als auch bei vermindertem Druck durchgefuhrt werden 

Mit Hilfe dieses Verfahrens werden Folien erhalten, die sich nach dem Trocknen gut von der Unterlage 
ablosen lassen und sich durch eine ausgezeichnete KJarheit und Lichtdurchlassigkeit auszeichnen. Die Folien 
sind bei normaler Luftfeuchte ohne Nachtriibung (Retrogradation) stabil, transparent, flexibel und knickfest und 
haften ^ ""^ Biegewinkel von 180 ° ohne FaIzn ahtbruch. Diese Eigenschaften werden iiber Monate beibe- 

Die erfindungsgemaBe Spezialamylose laBt sich in den beschriebenen Zusammensetzungen somit nicht nur 
nach den genannten ubhchen Kunststoffherstellungsverfahren, sondern besonders einfach nach dem erfindungs- 
gemaBen GieByerfah^^ zu Filmen und Folien verarbeiten. Die erfindungsgemaBen Erzeugnisse zeichnen sich 
samtlich durch hinreichende Zugfestigkeit und Dehnbarkeit aus, wobei diese Eigenschaften auch bei iiber einen 
langeren Zeitraum gealterten Filmen oder Folien in gleichem MaB erhalten bleiben. Wie die nachfolgenden 
Ausfunrungsbeispiele zeigen, vermindert ein zunehmender Anteil des Weichmachers die Zugfestigkeit des 
Spezialamylosefilms, wahrend der Dehnung deutlich erhoht wird. 

Das Abbauverhalten, die Quellfahigkeit und die Alterungsbestandigkeit lassen sich durch den Feuchtigkeits- 
genalt der Filme und Folien variieren. So tritt mit abnehmendem Feuchtigkeitsgehait zunehmend Versprodung 
ein Ebenso kann die Wasserloslichkeit der Folien und Filme durch die Art des zugesetzten Weichmachers in 
bekannter Weise von wasserloslich in kaltem Wasser uber wasserloslich in heiBem Wasser bis lediglich langsam 
quellbar und schheBlich wasserf est in kaltem Wasser eingestellt werden. 

Die nach dem erfindungsgemaBen GieBverfahren herstellbaren Folien und Filme konnen in beliebigen Star- 
ken hergestelit werden, wobei die gangige Filmdicke zwischen 20-100 u.m betragt. Die Filme sind mit Folien- 
scnreiber und Kugelschreiber beschnftbar und zeigen gegenuber Olen und Fetten sowie gegenuber organischen 
Losungsmitteln wie Aceton, Ethanol, Ester und chlorierten Losungsmitteln Bestandigkeit. 

Gegenuber den bekannten Formmassen auf der Basis gewohnlicher Amylosen bzw. Amylosederivaten besit- 
zen die unter Verwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen hergestellten Formteile eine wesent- 
ich bessere Transparenz und KJarheit. Sie sind auBerdem einschlieBlich der eingesetzten Weichmacher wesent- 
hch besser biologisch abbauban Die hergestellten Filme und Folien zeichnen sich weiterhin durch okotoxikolo- 
gische Unbedenklichkeit, Lebensmittel-, Boden- und Hauptvertraglichkeit aus, so daB sie problemlos fur die 
Verpackung von Lebensmitteln verwendet werden konnen. Die Folien sind weiterhin lichtfest, anfarbbar sowie 
verkleb- und versiegelbar und nicht hygroskopisch. Die erfindungsgemaBen Folien kdnnen als Alternativmateri- 
werde anderen herk6mmlichen Kunstst( > ff en, wie beispielsweise Polyvinylchlorid und Polypropylen eingesetzt 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert Alle Prozentangaben beziehen sich 
jeweils auf die Gesamtmenge an Spezialamylose und Weichmacher. 



Beispiel 1 



Spezialamylose: 90,0 Gew.-%. 
Ethylenglykol:9 ( l Gew.-%. 



In einem Rundkolben wurden 83,5 g Wasser mit 1,5 g Ethylenglykol versetzt und auf 90° C erwarmt Unter 
kraftigem Riihren wurden in diese Losung 15 g Spezialamylose langsam eingetragen. AnschlieBend wurde 60 
Minuten lang auf 100°C erhitzt Die heiBe Losung wurde durch eine Fritte filtriert und aus dem noch ca. 50° C 
warmen Filtrat wurde auf einer ebenen Oberfiache ein Film gegossen, der bei einer Temperatur von 40 bis 70° C 
lm Trockenschrank getrocknet wurde. Nach dem Trocknen wurde eine klar durchsichtige elastische Folie mit 
einer Starke von 100 u,m von der Oberfiache abgezogen. 



Beispiel 2 

Spezialamylose: 95,24 Gew.-% 
Ethylenglykol: 4,76 Gew.-% 

Nach der im vorstehenden Beispiel 1 beschriebenen Verfahrensweise wurde aus einer Ldsung aus 84 25 
Wasser, 0,75 g Ethylenglykol und 1 5 g Spezialamylose eine GieBfolie hergestelit. 

Beispiel 3 



Spezialamylose: 80 Gew.-% 
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Ethylenglykol: 20 Gew.-% 

Nach der im vorstehenden Beispiel 1 beschriebenen Verfahrensweise wurde aus einer Losung aus 81,25 g 
Wasser 3,75 g Ethylenglykol und 15 g Spezialamylose eine GieBfolie hergestellt 

Beispiel 4 

Spezialamylose: 95,24 Gew.-°/o 
Triethylenglykol: 4,76 Gew.-% 

Nach der im vorstehenden Beispiel 1 beschriebenen Verfahrensweise wurde aus einer Losung, bestehend aus 
84,25 g Wasser, 0,75 g Triethylenglykol und 15 g Spezialamylose (Hydroxyethylamylose), eine GieBfolie herge- 
stellt. 

Beispiel 5 

Spezialamylose: 90,9 Gew.-% 
Polyvinylalkohol:9,l Gew.- 

Nach der in Beispiel 1 beschriebenen Verfahrensweise wurde aus einer Lflsung aus 83,5 g Wasser, 1,5 g 
Polyvinylalkohol und 15 g Spezialamylose (Hydroxyethylamylose) eine GieBfolie hergestellt 

Beispiel 6 

Spezialamylose: 66,7 Gew.-% 
Ethylenglykol: 33,3 Gew.-% 

Nach der in Beispiel 1 beschriebenen Verfahrensweise wurde aus einer Losung aus 77,5 g Wasser, 7,5 g 
Ethylenglykol und 15 g Spezialamylose (Hydroxyethylamylose) eine GieBfolie hergestellt. 

Beispiel 7 

Spezialamylose: 90,9 Gew.-% 
Triethylenglykol: 9,1 Gew.-% 

Nach der in Beispiel 1 beschriebenen Verfahrensweise wurde aus einer LSsung aus 83,5 g Wasser, 1,5 g 
Triethylenglykol und 15 g Spezialamylose (Hydroxyethylamylose) eine GieBfolie hergestellt. 

Beispiel 8 

Spezialamylose: 90,9 Gew.-% 
Glycerin: 9,t Gew.-°/o 

Herstellung einer GieBfolie nach Beispiel 1, unter Verwendung von 9,1 Gew.-% Glycerin als Weichmacher. 

Beispiel 9 

Spezialamylose: 83,4 Gew.-% 
Glycerin: 16,6Gew.-% 

Herstellung einer GieBfolie nach Beispiel 1, unter Verwendung von 16,6 Gew.-% Glycerin als Weichmacher. 
Die Losung wurde unter Anlegen von Vakuum filtriert 

Beispiel 10 

Spezialamylose: 80 Gew.-% 
Glycerin: 20 Gew.-% 

Herstellung einer GieBfolie nach Beispiel I, unter Verwendung von 20 Gew.-% Glycerin als Weichmacher. 
Die Ldsung wurde unter Anlegen von Vakuum filtriert 

Die Eigenschaften der in den vorstehenden Beispielen sowie in den Vergleichsbeispielen erhaltenen GieBfo- 
lien sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt 
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Tabelle 



Weichmacher- Additiv 


Lichttrans- 


24 Std. gealterte 




24 Std. gealterte 






missionsgrad 


Spezialamylosefilme 


Spezialamylosefilme 




(o/o)(nach DIN 


Filmdicke 


Zugfestigkeit 


Filmdicke 


Dehnung 




67507) 


(urn) 


(kg/cm 2 ) 


(urn) 


(o/o) 


ctnyiengiyKoi 




91,6 


42,5 


107,5 


9,3 


5,170 cinyicngiyKoi 


OA QQ 


95,0 


45,3 


112,5 


11,7 


20% Ethylenglykol 


89,53 


93,3 


25,4 


105,8 


6,3 


33,3% Ethylenglykol 


89,10 


100,0 


6.3 


105,0 


50,0 


4,76% Triethylenglykol 


89,43 


71,6 


51,3 


94,2 


7,8 


9,1 % Triethylenglykol 


87,50 


56,0 


38,2 


73,0 


7,8 


9,l%Polyvinylalkohol 


62,74 


93,3 


46,7 


101,7 


7,2 


9,1% Glycerin 


88,96 


50,0 


57,3 


68,3 


8,8 


16,6% Glycerin 


89,95 


76,6 


28,6 


89,1 


10,0 


20% Glycerin 


88,10 


138,3 


19,7 


197,5 


14,7 



20 Beispiel 11 

Gewinnung von Spezialamylose durch Behandlung mit Formamid/Dichloressigsaure 

120 g High-Amylose-Maisstarke Hylon VII (Fa. National Starch) werden in 588 g Formamidlosung, die 12 g 
25 Dichloressigsaure enthalt, unter Ruhren bei 145— 150° C (Innentemperatur) gelost und 30 Minuten bei dieser 
Temperatur gehalten. AnschlieBend wird auf 120°C (Innentemperatur) abgekuhlt (Dauer: ca. 15 Minuten) und 
nochmals 30 Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Danach wird die heiBe Reaktionslosung auf ca. 300 ml 
Eiswasser gegossen. Zu dieser Mischung werden ca. 200 ml Ethanol zur Ausfailung des Produkts zugesetzt und 
das Produkt abgesaugt Zur Reinigung wird der feste Ruckstand in 1 Liter Wasser suspendiert und mit der 
30 gleichen Menge Aceton gefallt Dieses Verfahren wird zweimal wiederholt Nach dem Trocknen bei Raumtem- 
peratur oder im Trockenschrank wird ein weiBes voluminoses Pulver erhalten. 
Ausbeute: 180 g Spezialamylose 

Beispiel 12 

35 

Gewinnung von Spezialamylose durch Derivatisierung in alkalischer Ldsung 

48,6 g High-Amylose-Maisstarke Hylon VII oder Eurylon 7 werden mit 150 ml Wasser vermengt und in 
1200 ml 1 n NaOH eingebracht Zu dieser Losung werden 13,2 g Ethylenoxid (verflussigt) unter kraftigem 

40 Ruhren langsam zugetropft, so daB die Innentemperatur 20° C nicht ubersteigt und 8 h nachgertihrt Hierbei wird 
die Starke in niedrig oxethylierte Starke iiberfuhrt Die Reaktionslosung wird mit konzentriertem HC1 neutrali- 
siert, auf ein Volumen von 600 ml eingeengt und 24 h gegen destilliertes Wasser dialysiert (Diaphragma: Visking 
Dialyse Tubing). AnschlieBend wird das Produkt mit Methanol gefallt und abgesaugt Dabei werden storende 
Begleitstoffe wie insbesondere Salze und wasserldsliche StarkebruchstUcke entfernt Zur Reinigung des Pro- 

45 dukts wird in Aceton suspendiert, abgesaugt und getrocknet 
Ausbeute: 40 g Spezialamylose (Hydroxyethylamylose) 

Beispiel 13 

so Gewinnung von Spezialamylose durch Oxy ethylierung nach dem Verfahren der GB-PS 869 1 92 

324 g Hylon VII werden in 1650 ml in NaOH portionsweise zugegeben und 2,5 Stunden geruhrt. Danach 
werden 30 g Ethylenoxid (verflussigt) langsam zugetropft und 2 1/4 Stunden nachgertihrt AnschlieBend wird mit 
konzentrierter Schwefels&ure neutralisiert. Die neutralisierte Starkelosung wird zu einer Losung von 700 g 
55 MgS0 4 x 7 H 2 0 in 2000 ml Wasser zugegeben und 20 Stunden geruhrt Die entstehenden Triibstoffe werden 
abgetrennt (Zentrifuge). Die Ldsung wird mit weiteren 2 Liter MgSCVLdsung (700 g MgS04 auf 2 Liter) 
versetzt Nach 24 Stunden hat sich ein weiBer, flockiger Niederschlag gebildet Der Niederschlag wird abfiltriert 
und mit kaltem Wasser MgSOvfrei gewaschen und getrocknet 
Ausbeute: 200 g Spezialamylose (Hydroxyethylamylose) 

60 

Beispiel 14 

Gewinnung von Spezialamylose durch Derivatisierung in w£Brig- alkalischer Suspension 

65 Zu einer Ldsung aus 1200 ml Wasser, 13 g NaOH und 150 g NajSO* werden portionsweise 1000 g High-Amy- 
lose-Maisstarke Hylon VII oder Eurylon 7 oder High-Amylose-Erbsenstarke zugegeben und langsam 360 g 
Propylenoxid zugetropft AnschlieBend wird unter kraftigem RQhren 8 h bei 40°C Innentemperatur gehalten. 
Danach wird mit 1 n H2SO4 neutralisiert und abgesaugt Das Produkt wird in ca. 2 Liter Methanol suspendiert 
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und erneut abgesaugt Dieser Vorgang wird zweimal wiederholt. Das isolierte Produkt wird an der Luft oder im 
Trockenschrank(40°C) getrocknet Ausbeute: 1215 g Spezialamylose (Hydroxypropylamylose) 

Beispiel 15 

5 

Herstellung von Thermoplastfolie 

20 g der nach den Beispielen 11 — 14 erhaltenen Spezialamylose werden mit 4,45 g Ethylenglykol a!s Weichma- 
cher im Knetwerk innig vermischt und bei 100°C, 10 t PreBdruck und 30 Minuten PreBzeit auf der Thermopresse 
zu einer diinnen, transparenten und elastischen Folie gepreBt. io 

Patentanspriiche 

1. Spezialamylose, dadurch gekennzeichnet, daQ sie 

a) in kaltem Wasser quellbar aber nicht loslich ist; 15 

b) beim Erhitzen unter Ruhren oberhalb 80° C unter Atmospharendruck ohne Bildung von Gelen 
homogene flieBfahige Quasilosungen ergibt, wobei dieser Zustand beim Abkiihlen auf eine Temperatur 
von 50° C ohne Gelbbildung und Retrogradation mindestens 5 Minuten erhalten bleibt und die LGsung 
in einer Konzentration von 5—25% auf einer planen Unterlage bei einer Spaltbreite von 100 — 700 urn 
rakelfahig. 20 

2. Spezialamylose nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Spezialamylose eine Hydroxyalkyla- 
mylose ist. 

3. Spezialamylose nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Spezialamylose eine 
Hydroxyalkylamylose mit einem Substitutionsgrad von 0,02 bis 0,15, insbesondere von 0,05 bis 0,1 ist. 

4. Spezialamylose nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Spezialamylose eine 25 
Hydroxyethylamylose oder eine Hydroxypropylamylose ist 

5. Zusammensetzungen enthaltend Spezialamylose nach einem der Anspruche 1 bis 4 zur Herstellung von 
Kunststof fen, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

60—97 Gew.-% Spezialamylose und 30 
3—40 Gew.-°/o eines Weichmachers 

enthalten. 

6. Zusammensetzungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie 



70—95 Gew.-% Spezialamylose und 
5—30 Gew.-% eines Weichmachers 
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enthalten. 

7. Zusammensetzungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie 40 

80—85 Gew.-% Spezialamylose und 
15—20 Gew.-% eines Weichmachers 

8. Zusammensetzungen nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Weichmacher 45 
aus Glycerin, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Sorbit, Polyvinylalkohol, Zitronensaureoxidaddukt oder 
Gemischen derselben ausgewahlt ist 

9. Verwendung der Zusammensetzungen nach einem der Anspruche 5 bis 8 in Verfahren zur thermischen 
Herstellung von Formteilen, insbesondere von Filmen und Folien, in an sich bekannter Weise. 

10. Verfahren zur Herstellung von Amylosefilmen und -folien unter Verwendung der Zusammensetzungen 50 
nach einem der AnsprOche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Spezialamylose, gegebenenfalls unter 
Erw&rmen, in einer Mischung aus einem Weichmacher und einem geeigneten Losungsmittel geldst, die 
erhaltene Losung filtriert und die Folie durch GieBen der Ldsung auf eine geeignete Unterlage und 
anschlieBendes Entfernen des Losungsmittels erhalten wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der gegossene Film bei einer Temperatur 55 
von 20— 70° C getrocknet wird 

1 2. Verfahren nach einem oder beiden der Anspruche 1 0 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet daB der gegossene 
Film unter vermindertem Druck getrocknet wird. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Losungsmittel Wasser ist 60 

14. Formteile, dadurch gekennzeichnet daB sie unter Verwendung von Spezialamylosen hergestellt wurden. 

15. Spezialamylose nach Anspruch 1, dadurch erhaltlich, daB High-Amylose-Maisstarke oder High-Amylo- 
se-Erbsenstarke durch Behandlung mit einer Formamidl5sung, die 2% Dichloressigsaure enthait, in einem 
Schritt aufgeschlossen und chemisch verandert wird. 

65 
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